
INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



BREVET D' INVENTION 



CERT1FICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPDE OFFDCIELLE 

Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut 

Fait a Paris, le „ 2 L S E:i?M 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Martine PLANCHE 




INDUSTRIELLE www.inpi.fr 



ETA8LIS5EMENT PUBLIC NATIONAL 



CREE PAR LA LOi N e 51-444 DU 19 AVRIL 1951 



THIS PAGE BLANK <uspto) 



1er aepot 



IN 5 ! 



■ IHdllUT 
tlATtOKAL oe 
LA **OF*irtt 
IMPUSTBIIIXK 



26 bis. rue de Saint Petersbourg 

75800 Paris Cedex 08 ^ ^ c A 

Telephone : 33 U) 53 04 53 04 Telecopie : 33 (1) 42 94 86 54 



REMISE I 

DATE 75 !NP! PARIS 

UEU 

N a D'ENREGISTREMENT 
NATIONAL ATTRIBUt PAR L'INPI 
DATE OE DEPOT ATTRiBUEE 
PAR LINPI 



V s references pour ce dossier 

(JacuUatiJ) SP21742 FG OA 02420 



BREVET D'INVENTION 
CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la proprtete intellectuelle - Livre VI 

REQUETE EN DELIVRANCE 

page 1/2 

Cet imprime est a remplir lisiblement a I'encre noire 



N° 11354*03 



OB 540 » S / 210502 



1 01C. 2002 



J NOM ET ADRESSE DU DEMAND EUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT ETRE ADRESSEE 

■ 

BREVALEX 

3, rue du Docteur Lancereaux 
75008 PARIS 



C nfirmation d'un depot par telecopie 



□ N° attribue par TINPI a la telecopie 



3 NATURE DE LA DEMANDE 



Cochez Tune des 4 cases sutvarites 



Demande de brevet 
Demande de certificat d'utilite 



m 



Demande divisionnaire 

Demande de brevet initiate 
ou demande de certificat d'utilite initiate 
Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet initiate 



□ 

N° 

□ 

N° 



Date 



Date I L 



Date 



gj TITRE DE L* INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 

POL YMERF ACRYLIQUE, DISPERSION DUDIT POLYMERE STABLE DANS UN MILIEU 
ORGANIQUE NON AQUEUX ET NON SILICONE ET COMPOSITION COMPRENANT LADITE 
DISPERSION. 



□ DECLARATION DE PRIORITY 
OU REQUITE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UNE 
DEMANDE ANT^RIEURE FRANQAISE 



0 DEMANDEUR (Cochez Tune des 2 cases) 



Nom 

ou denomination sociale 

Prenoms 
Forme juridique 
N° SIREN 
Code APE-NAF 



Domicile 
ou 

siege 



Rue 



Code postal et ville 



Pays 
Nationality 

N° de telephone (facutiatij) 
Adresse electronique (JacuUatiJ) 



Pays ou organisation 
Date I I 1 



Pays ou organisation 
Date I : I 1 



Pays ou organisation 
Date 1 1 1 



□ S'il y a d'autres priorites, co chez la case et utilisez rimprime «Suite» 
fg] Personne morale 



{ | Personne physique 



L'OREAL 
Societe anonvme 



14 rue Royale 



17 -5 0 .0 8l PARIS 



N° de telecopie (JacuUatiJ) 
□ SMI y a plus d'un demandeur, cochez la case et utilisez rimprime «Suite» 



Remplir imperativement la 2 *™ page 



1 er depot 



INPI 



NATIONAL DC 
LA FftOPfllCTt 
tMOU3T»tIllS 



BREVET D INVENTION 

CERTIFICAT D'UTILITE 

REQUETE EN DELIVRANCE 

page 2/2 



BR2 



REMISE 
DATE 



\ Reserve a I'lNPi \ 



W'BtrC 2002 
ueu 75 IN PI PARIS 

N° D'ENREGISTREMENT Old 15^ 3 8 

NATIONAL ATTRI8UE PAR L INPI 



D8MQW/210S02 



MANDATAIRE (sVyatieu) 

Nom 
Prenom 

Cabinet ou Societe 

N °de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractuel 



Adresse 



Rue 



Code postal et viile 



Pays 

N° de telephone (faadtafif) 
N° de teiecopie (fhadtafif) 
Adresse electronique (faadtiitif) 



DU BOISBAU D R Y 
Dominique 
BREVALEX 



CPI 95 304 



3, rue du Docteur Lancereaux 



17 5 t Q 0 8 I PARIS 



FRANCE 
0153 83 94 00 

01 45 63 83 33 ' ... ~1 

brevets.patcnts@brevalex.com 



INVENTEUR (S) 



Les inventeurs sont necessairement des personnes physiques 



Les demandeurs et les inventeurs 
sont les memes personnes 



□ Oui 
E Non; 



Dans ce cas remplir le formulaire de Designation d'inventeur(s) 



RAPPORT DE RECHERCHE 



Uniquement pour une demande de brevet (y compris division et transformation) 



Etablissement immediat 
ou etablissement differe 



Paiernent echelonne de la redevance 

(en ffeu. x { vrsemetits) 



Uniquement pour les personnes physiques effectuarrt elles-memes leur propre depot 

□ Oui 

□ Non 



O REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCES 



Uniquement pour les personnes physiques 

I | Requise pour la premiere fois pour cette invention fjoirtdrp im aws dc ?tou imposition \) 
I | Obtenue anterieurement a ce depot pour cette invention (joindre une copie de /a 
decision dtidmissio/i a /ass/s/a/negf d/u/fe ou iridujuer sa rtffirencej . • AG j . ; 



EE SEQUENCES DE NUCLEOTIDES 
ET/OU D'ACIDES AMINES 



I | Cochez la case si la description contient une liste de sequences 



Le support electronique de donnees est joint 

La declaration de conformite de la liste de 
sequences sur support papier avec le 
support electronique de donnees est jointe 



□ 
□ 



Si vous avez utilise i'imprime «Surte» r 
indiquez le nombre de pages jointes 



Q3 SIGNATURE DU DEMANDEUR 
OU DU MANDATAIRE 
(Nom et qualite du signataire) 



D. 



)U^QI^BAUDkY Chy95f»04 



J- 





VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'INPI 



L MARfP ?_o 



La loi n°78-17 du 6 jarwier 1978 relative a I'informatique, aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'lNPL 



POLYMERE ACRYLIQUE, DISPERSION DUDIT POLYMERE STABLE 
DANS UN MILIEU ORGANIQUE NON AQUEUX ET NON SILICONE ET 
COMPOSITION COMP RENANT LADITE DISPERSION 



DESCRIPTION 

DOMAINE TECHNIQUE 

La presente invention a trait a des 
polymeres acryliques aptes a former une dispersion de 
particules stables dans un milieu non aqueux et non 
silicone . 

L' invention a egalement trait a un procede 
de preparation . desdits polymeres. : :V- 

Enfin, 1' invention a trait a une dispersion- 
stable de particules formees par ledit polymere dans un 
milieu non silicone donne et 1 ' utilisation de cet.te 
dispersion dans des compositions cosraetiques. 

II est deja connu d'utiliser dans 1%* 
doraaine de la cosmetique des dispersions de particules 
de polymere dans des milieux organiques, en tant 
qu' agents filmogenes dans differentes formulations de 
cosmetique, telles que les mascaras, les eye-liners/ 
les ombres a paupieres ou les vernis a ongles . 

Ainsi, dans la demande de brevet europeen 
EP 0 749 747 deposee par la demanderesse, il est decrit 
une composition comprenant une dispersion de particules 
de polymeres non solubles dans un milieu non aqueux, 
ladite dispersion etant stabilisee par ajout de 
polymeres stabilisants . 
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Les poiymeres stabilisants selon ce 
document se lient de maniere non covalente par le biais 
d' interactions physiques sur les poiymeres non solubles 
evoquees ci-dessus. 
5 Toutefois, ce type de composition presente 

les ' inconvenients suivants : 

- Elle necessite l'ajout dans le milieu non aqueux 
d'une quant ite de poiymeres dits stabilisants 

10 superieure a celle ef f ectivement liee aux particules 

de" poiymeres non solubles, afin d'obtenir une 
dispersion desdites particules relativement stable ; 
lors de l'ajout dans ces compositions d' adjuvants, 
tels que des pigments, les poiymeres stabilisants ont 

15 tendance a se desorber des particules de poiymeres 

non solubles pour s'associer avec lesdits adjuvants, 
ce qui contribue a destabiliser la dispersion, 
notamment par formation d' agglomerats entre les 
particules de poiymeres. 

20 

Le document JP 11181003 deer it - des 
poiymeres aptes a former des particules solides sans 
ajout de poiymeres stabilisants mais toutefois ces 
particules sont instables dans des milieux organiques 
2 5 non aqueux. 

La demanderesse a decouvert de maniere 
surprenante de nouveaux poiymeres, aptes a former des 
particules stables dans un milieu non aqueux non 
30 silicone, sans ajout de poiymeres stabilisants. 
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Ainsi, la present e invention a pour but de 
proposer des polymeres, formant dans un milieu 
organique non aqueux et non silicone, une dispersion 
des particules individuelles autostabilisees , sans 
5 former d' agglomerats de particules et de sediments 
insolubles, par exemple, apres. mise au repos de la 
dispersion une journee a temperature ambiante. 

Un ob j et de la presente invention est done 
10 de proposer un polymere acrylique comprenant un 
squelette insoluble dans un milieu organique non aqueux 
non silicone et une partie soluble dans ledit milieu 
constitute de chaines laterales liees de maniere 
covalente . audit squelette, ledit polymere etant 
15 x ..susceptible d'etre obtenu par polymerisation 
. radicalaire dans le milieu organique non aqueux : 

- d'un ou plusieurs monomeres acryliques, 
pour former ledit squelette insoluble ; 

d'un ou plusieurs macromonomeres 
2 0 comportant un groupe terminal apte a reagir pendant la 
polymerisation pour former les chaines laterales, le ou 
lesdits macromonomere (s) ayant une masse moleculaire en 
poids superieure ou egale a 200 ; 

ladite partie soluble representant 0,05 a 20% en poids 
25 du polymere, et ledit polymere ayant une masse 
moleculaire en poids allant de'10 000 a 300 000. 

De preference, la masse moleculaire en 
poids du polymere va de 20 000 a. 200 000, mieux encore 
30 de 25 000 a 150 000. 
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Ces polymer.es, selon 1 ' invention,' peuvent 
se presenter sous diff^erentes formes, en particulier 
sous forme de polymeres statist iques . 

On precise que, selon 1' invention, dans ce 
qui precede et ce qui suit, on entend par polymere 
acrylique, un polymere obtenu par polymerisation 
radicalalre entre : 

- un ou plusieurs monomeres comportant au 
moins une insaturation ethylenique, dont 1 ' homopolymere 
ou les copolymeres correspondants sont insolubles daris 
le milieu organique non aqueux considere, c'est-a-dire 
que ' 1 ' homopolymere ou les copolymeres mentionnes ci- 
dessus sont sous forme solide (ou non dissous) a une 
concentration superieure ou egale a 5% en poids a 
temperature ambiante dans ledit milieu organique non 
aqueux- ; - 

- avec un ou plusieurs macromonomeres dont 
1 ' homopolymere ou les copolymeres statist iques 
correspondants sont solubles dans le milieu organique 
considere, c ' est -a-dire que 1 ' homopolymere ou les 
copolymeres susmentionnes sont completement dissous a 
une concentration superieure ou egale a 5% en poids et 
a temperature ambiante dans ledit milieu organique non 
aqueux . 

On entend, dans ce qui precede et ce qui 
suit, par 'milieu organique non aqueux 7 , un milieu 
constitue d'un ou plusieurs composes non aqueux, ledit 
milieu pouvant contenir au plus 1% en poids d'eau. 

On entend/ dans ce qui precede et ce qui 
suit, par « milieu non silicone » un milieu constitue 
d'un ou plusieurs composes non silicones, comprenant au 
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moins 50% en poids de compose (s) . non silicone (s), 
notamment de 50 a 100% en poids, par exemple de 60 a 
100% ou encore de 65 a 95% en poids de compose (s) non 
silicone (s), les eventuels composes silicones pouvant 
5 etre presents en une quantite maximale de 50% en poids, 
notamment de 0 a 40% en poids, voire de 5. a 35% en 
poids, par rapport au poids total du milieu. 

On entend, selon 1 ' invention, dans ce qui 
precede et ce qui suit, par 'macromonomere ' tout 

10 oligomere comportant sur une seule de ses extremites un 
groupe terminal apte a reagir lors de la reaction de 
polymerisation pour former les chaines laterales, ledit 
groupe pouvant etre un groupe . a insaturation 
ethylenique susceptible de polymeriser par vole 

15. radicalaire avec les monomeres acryliques, un groups 
fonctionnel reactif susceptible de reagir avec les 
monomeres acryliques ou bien avec le squelette en cours 
de formation lors de la polymerisation! 

Ainsi, les polymeres selon 1' invention s,e 

2 0 presentent sous la forme de polymeres comprenant un 
squelette (ou chaine principale) constitue par un 
enchainement de motifs acryliques resultant de la 
polymerisation d'un ou plusieurs monomeres acryliques 
et comprenant des chaines laterales (ou greffons) issus 

25 de la reaction des macromonomeres , lesdites chaines 
laterales etant liees de maniere covalente a ladite 
chaine principale. 

Le squelette (ou chaine principale) est 
insoluble dans le milieu non silicone considere alors 

30 que les chaines laterales (ou greffons) sont solubles 
dans ledit milieu. 
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Grace aux caracterist iques susmentionnees , 
dans un milieu organique non silicone donne , les 
polymeres ont la capacite de se replier sur eux-memes, 
formant ainsi des particules de forme sensiblement 
spherique, avec sur le pourtour de ces particules les 
chaines laterales deployees, .qui assurent la stabilite 
de ces particules. De telles particules resultant des 
caracteristiques des polymeres de 1' invention, ont la 
particularity de ne pas s'agglomerer dans ledit milieu 
et done de s ' autostabiliser et de former une dispersion 
de particules de polymere part iculierement stable. 

On precise que par dispersion stable, on 
entend, selon 1' invention, une dispersion qui n'est pas 
susceptible de former de depot solide., ou de dephasage 
liquide/solide notamment apres une centrif ugation, par 
exemple, a 4 000 tours/mois pendant 15 minutes. 

En particulier, les polymeres de 

1' invention sont aptes a former des particules de 
taille moyenne allant de 10 a 400 nm, de preference de 
20 a 200 nm dans un milieu non silicone donne. 

De preference, la partie soluble constitute 
par les chaines laterales represente 0,1 a 15%, encore 
plus pref erentiellement 0,1 a 10%, ou mieux encore 0,2 
a 10% du poids total du polymere. 

De preference, les macromonomeres , selon 
1' invention, presentent une masse moleculaire allant de 
200 a 20 000, de preference de 500 a 15 000. 

Comme enonce precedemment , les polymeres 
sont susceptibles d'etre obtenus par polymerisation 
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d'un ou plusieurs monomeres' acryliques avec un ou 
plusieurs macromonomeres dans un milieu organique non 
aqueux et non silicone donne . 

Le milieu organique non aqueux et non 
silicone mentionne ci-dessus est, un milieu; liquide 
comprenant au moins un compose liquide non .aqueux non 
silicone a une teneur mentionnee ci-dessus- et peut etre 
defini par rapport au parametre de solubilite. global de 

Hansen 5. 

Le parametre de solubilite global 5 selon 
l'espace de solubilite de Hansen est defini dans 
1 ' article « Solubility parameter values » de Eric 
A.Grulke de 1 ' ouvrage ' « Polymer Handbook" », 
edition, Chapitre VII, pages 519-559 par la relation 

6= (d D 2 + dp 2 + d„ 2 ) 1/2 

dans laquelle 

- d D caracterise les forces, de dispersion de 
LONDON issues de la formation de dipoles induits lors 
des chocs moleculaires , Hr 

- dp caracterise les forces d' interactions 
de DEBYE entre dipoles permanents ; 

- d H caracterise les forces d' interactions 
specif iques (type liaisons hydrogene/ acide/base, . 
donneur/accepteur , ...etc) . 

La definition des solvants dans l'espace de 
solubilite selon Hansen est decrite dans 1' article de 
C.M.Hansen « The three dimensional solubility 
parameters » J. Paint Technol.39, 105 (1967). 

Le milieu organique non aqueux non silicone 
peut etre constitue d'au moins un compose liquide non 
silicone choisi dans le groupe constitue par : 
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les composes liquides non . aqueux non 
silicones ayant un parametre de solubilite global selon 
l'espace de solubilite de Hansen inferieur a 17 
(MPa) 1/2 , a 1 ' exception des composes silicones ; 

; - les monoalcools ayant un parametre de 

solubilite global selon l'espace de solubilite de 
Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa) 1/2 ; et 
- les melanges de ceux-ci. 

Parmi les composes liquides non aqueux non 
silicones ayant un parametre de solubilite global selon 
l'espace de solubilite de Hansen inferieur ou egal a 
17 (Mpa) 1/2 , on peut citer des corps gras liquides, 
notamment des huiles, qui peuvent etre choisies parmi 
les huiles naturelles ou synthetiques , carbonees , 
hydrocarbonees , f luorees , eventuellement ramif iees , 
seules ou en melange. Parmi ces huiles, on peut citer 
les huiles vegetales formees par des esters d'acides 
gras et de polyols, en particulier les triglycerides, 
telles que l'huile de tournesol, de sesame ou de colza, 
ou les esters derives d'acides ou d'alcools a longue 
chaine (c'est-a-dire ayant de 6 a 20 atomes de 
carbone) , notamment les esters de formule RCOOR' dans 
laquelle R represente le reste d'un acide gras 
superieur comport ant de 7 a 19 atomes de carbone et R' 
represente une chaine hydrocarbonee comportant de 3 a 

"20 atomes de carbone, tels que les palmitates, les 
adipates et les benzoates , notamment 1'adipate de 

* diisopropyle . On peut egalement citer les alcanes 
lineaires, ramifies et/ou cycliques eventuellement 
volatils et notamment des huiles de paraffine, de 
vaseline, ou le polyisobutylene hydrogene, 
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I' isododecane, ou encore les 'ISOPARS', les 
isoparaf fines volatiles. On peut citer egalement les 
esters, les ethers, les cetones. 

On peut citer, en part iculier , * comme 
composes liquides ayant un parametre de solubilite 
global selon l'espace de solubilite de Hansen ( inferieur 
ou egal a 17 (Mpa) 1/2 : 

les esters lineaires, ramifies ou 
cycliques, ayant plus de 6 atomes de carbone ; 

les ethers ayant plus de 6 atomes de 

carbone ; et 

les cetones ayant plus de 6 atomes de 

carbone . 

Par monoalcools ayant un parametre d.e 
solubilite global selon l'espace de solubilite .' de 
Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa) 1/2 , on entend les 
monoalcools gras * aliphatiques ayant au moins 6 atomes 
de carbone, la chaine hydrocarbonee ne comportant pa,s 
de groupement de substitution. Comme monoalcools selon, 
1' invention, on peut citer 1'alcool oleique, le 
decanol, le dodecanol , 1 ' oct adecanol et - 1'alcool 
linoleique . 

Le . choix des monomeres constituant le 
squelette des polymeres et des macromonomeres , de meme 
que la taille du polymere, des chaines laterales ainsi 
que la proportion des chaines laterales se. fera en 
fonction du milieu non aqueux et non silicone de 
maniere a obtenir une dispersion de particules de 
polymeres dans ledit milieu, ce choix pouvant etre 
effectue par 1 ' homme du metier. 
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A titre d'exemples de monomeres acryligues 
susceptibles de constituer apres polymerisation le 
squelette insoluble du polymere, on peut citer le ou 
les monomeres acryliques choisis parmi les monomeres 
5 suivants et leurs sels : 

- les (meth) acrylates de formule : 

CH 2 C COOR 2 

dans laquelle : 

10 R x designe un a tome d'hydrogene ou un 

groupe methyle ; * 

- R 2 represente un groupe alkyle lineaire ou 
rami fie, comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, ou un 
groupe alkyle cyclique comprenant de 3 a 6 atomes de 

15 carbone, lesdits groupes pouvant comporter dans leur 
chaine un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N 
et S, et pouvant comporter un ou plusieurs substituants 
choisis dans un groupe constitue par OH, les atomes 
d'halogene (F, Cl , Br, I), ou 

20 - R 2 represente un groupe alkyle lineaire ou 

" ramifie comportant de 1 a 6 atomes de - carbone, 
substitue par au moins un groupe polyoxyethylene , ledit 
groupe etant constitue par la repetition de 5 a 30 
motifs oxyethylene ; 

25 A titre d'exemples de R 2/ on peut citer le 

groupe methyle, ethyle, propyle, butyle, isobutyle, 
methoxyethyle, ethoxyethyle , methoxy-polyoxyethylene . 

- les (meth) acrylamides de formule : 
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dans laquelle : 

R 3 designe un atome d'hydrogene ou un 
groupe methyle ; 
5 - R 4 et R 5/ identiques ou differents, 

representent un atome d'hydrogene ou un groupe 
alkyle, lineaire ou ramifie, comportant de 1 a 6 atomes 
de c a rbone ; ou 

- R4 represente un atome d'hydrogene et R 5 
10 represente un groupe 1 , 1-dimethyl -3 -oxobutyle . 

A titre d'exemples de a - 
groupes alkyles. pouvant const ituer R 4 et R 5/ on peut v . 
citer le n-butyle, le t-butyle, le n-propyle. 

15 - les esters de vinyle de formule : 

R 6 -COO-CH=CH 2 

dans laquelle : 

- R 6 represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, 
comprenant de 1 a 6 atomes , ou un groupe alkyle 
20 cyclique comportant de 3 a 6 atomes de carbone et/ou un 
groupe aromatique, par exemple de type benzenique, 
anthracenique, et naphtalenique ; 

des monomeres a insaturat ion (s) ethylenique (s) 
2 5 . comprenant au moins une fonction acide carboxylique ou 
sulfonique, tel que l'acide . acrylique, l'acide 
methacrylique , l'acide crotonique, 1' anhydride 

maleique, l'acide itaconique, l'acide fumarique, 
l'acide maleique, l'acide styrenesulf onique , l'acide 
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acrylamidopropanesulf onique, 1 ' acide vinylbenzolque , 
l'acide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci ; 

les monomeres a insaturation (s) ethylenique (s) 
coraprenant au moins une fonction hydroxyle comme le 
methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2- 
hydroxyethyle , 1 ' acrylate de 2-hydroxypropyle et 
1'acrylate de 2 -hydroxyethyle ; 

les monomeres a insaturation ( s) ethylenique (s) 
comprenant au moins une fonction amine tertiaire, tel 
que la 2 -vinylpyridine , la 4 -vinylpyridine , le 
methacrylate de dimethylaminoethyle, le methacrylate de 
diethylaminoethyle r le 
dimethylaminopropylmethacryl amide et les sels de ceux- 
ci ; ' 

et les melanges de ceux-ci. 

II est entendu que ces monomeres acryliques 
non polymerises peuvent etre solubles dans le milieu 
non aqueux et non silicone considere, mais devenir 
insolubles apres polymerisation en une quantite 
appropriee, ce qui est l'objectif de la presente 
invention. 

•Les macromonomeres constituant ■ apres 
reaction les chaines laterales du polymere selon 
1' invention, comporte un groupe terminal apte a reagir 
au cours de la polymerisation avec les monomeres 
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acryliques ou la chaine en croissance pour former 
lesdites chaines . 

Ce groupe terminal peut etre un groupe a 
insaturation ethylenique, en particulier un groupe 
choisi parmi les groupes vinyle, allyle, methallyle, 
(meth) acryloyle , vinylbenzoyle , vinylbenzyle , alcenyle 
en C1-C4, cycloalcenyle en C1-C6. Ce groupe peut etre 
un groupe reactif susceptible de reagir avec le 
squelette ou les monomeres le const ituant (telle que 
OH, NH 2 , COOH, anhydride) . 

A titre d'exemples, on peut citer : 

les polyolef ines , telles que celles a 
base de polyethylene, polypropylene, polyethylene- 
polypropylene, polyethylene-polybutylene , polyisoprene , 
polybutadiene, poly (ethyl ene/butylene) -polyisoprene et 
plus particul'ierement le methacrylate de 

poly (ethylene/butylene) commercialise sous , la 

denomination Kraton Ligard L-12T3 par Kraton Polymers ; 

les homopolymeres ou copolymeres 
-d'acrylate ou de methacrylate d'alkyle lineaire ou 
ramifie de 8 a 22 atomes de carbone, tels que les 
macromonomeres a base de poly (acrylate ethyl-2-hexyle) , 
de poly (acrylate de dodecyle) . 

De preference, les macromonomeres de 
1' invention presentent une temperature de transition 
vitreuse inferieure ou egale a 25°C, de preference 
inferieure ou egale a 0°C. 
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Des polymeres part iculierement avantageux 
selon 1' invention sont ceux obtenus par 

polymerisation : 

du monomere aery late de methyl e et du 
5 macromere polyethylene/polybutylene (Kraton L-1253) 
dans 1 ' isododecane ; 1 ' isononylisononanoate ou un 
alkyl-benzoate en Ci 2 -Ci 5 (Finsolv TN) ; 

- du monomere acrylate de methoxyethyle et 
du macromonomere polyethylene/polybutylene (Kraton L- 
10 12 53) dans 1 ' isododecane . 

La presente invention a egalement' trait a 
une dispersion non aqueuse comprenant un milieu 
organique non aqueux et des particules constitutes d'au 

15 moins un polymere, ledit milieu et ledit polymere etant 
tels que definis precedemment . 

Avantageusement, les particules de 

polymeres se presentent sous la forme de particules 
nanometriques, ayant une taille moyenne pouvant aller 

20 de 10 a 400 nm, de preference de 20 a 200 nm. 

Du fait de cette taille tres faible, les 
particules entrant dans la .constitution de la 
dispersion sont particulierement stables et done peu 
susceptibles de former des agglomerats. La dispersion 

25 de 1' invention est done une dispersion stable dans le 
milieu non aqueux non silicone considere et ne forme 
pas de sediments, lorsqu'elle est placee pendant une 
duree prolongee (par exemple, 24 heures) a temperature 
ambiante. 

30 



15 



L' invention a egalement trait a un procede 
de preparation d'un polymere ou d'une dispersion de 
particules de polymere, tel que decrits precedemraent, 
ledit procede comprenant une etape consistant a 
5 realiser une copolymerisation radicalaire, dans un 
milieu organique non aqueux, repondant a la definition 
donnee precedemment , d'un ou plusieurs monomeres 
acryliques tels que definis precedemment avec un ou 
plusieurs macromonomeres tels que definis precedemment. 
10 Le milieu organique non aqueux est 

constitue d'au moins un compose liquide non silicone 
defini par l'espace de solubilite de Hansen, tel que 
. cela est explicite init ialement . 

D'une maniere classique, la 

15 copolymerisation peut etre effectuee en presence d'un 
inititiateur de polymerisation. Les initiateurs de 
polymerisation peuvent etre des amorceurs radicalaires . 

De maniere generale, un tel initiateur de 
polymerisation peut etre choisi parmi les composes 
2 0 organiques peroxydes tels que le dilauroyl peroxyde, le 
dibenzoyl peroxyde, le tert -butyl peroxy-2- 

ethylhexanoate ; les composes diazotes tels que 
1 ' azobisisobutyronitrile , 1 ' azobisdimethylvalero- 

nitrile . 

25 La reaction peut etre egalement initiee. a 

1'aide de photoinitiateurs ou par une radiation telle 

que des UV, des neutrons ou par plasma. 

D'une maniere generale, pour raettre en 

ceuvre ce procede, on introduit, dans un reacteur de 
30 taille appropriee a la quantite de polymere que 1 7 on va 

realiser, au moins une partie du milieu non aqueux non 
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silicone, une partie des monomeres acryliques, qui 
constituera, apres polymerisation, le squelette 
insoluble, la totalite du macromonomere (qui 
constituera les chaines laterales du polymere) et une 
5 partie de l'initiateur de polymerisation. A ce stade 
d' introduction, le milieu reactionnel forme un milieu 
relativement homogene . 

Le milieu reactionnel est ensuite agite et 
chauf f e jusqu' a une temperature pour obtenir une 

10 polymerisation des monomeres et macromonomere s . Apres 
un certain temps, le milieu initialement homogene et 
limpide conduit a une dispersion d' aspect laiteux. On 
ajoute ensuite un melange const itue de la partie 
restante de monomere et de l'initiateur de 

15 polymerisation. Apres un temps adequat pendant lequel 
ie melange est chauffe sous agitation, le milieu se 
stabilise sous forme d'une dispersion laiteuse, la 
dispersion comprenant des particules de polymeres 
stabilises dans le milieu dans lequel elles ont ete 

20 creees, ladite stabilisation etant due a la presence de 
chaines laterales solubles dans ledit milieu • 

La dispersion de particules de polymeres 
selon 1 ' invention " peut etre utilisee dans tout type de 

25 compositions et notamment dans une composition 
cosmetique, pharmaceut ique et/ou hygienique, telle 
qu'une composition de soin ou de maquillage pour la 
peau ou des matieres keratiniques ou encore une 
composition capillaire ou une composition solaire. 

30 L' invention a done trait a une composition 

comprenant, dans un milieu cosmltiquement, 
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pharmaceut iquement et/ou hygieniquement acceptable, une 
dispersion de particules d'un polymere telle que 
def inie precedemment . 

Selon 1' application recherchee, la 
5 composition peut contenir les adjuvants habituels que 
1 ' on incorpore dans des compositions cosmetiques, 
pharmaceut iques et/ou hygieniques . 

Parmi ces adjuvants, on peut citer les 
corps gras, et notamment les cires, les huiles, les 
10 gommes et/ou les corps gras pateux, hydrocarbones et/ou 
silicones, et les composes pulverulents tels que les 
pigments, les charges et/ou les nacres. 

Parmi les cires susceptibles d'etre 
presentes dans la composition selon 1' invention, on 
15 peut citer, seules ou en melange,. les cires 
hydrocarbonees telles que la cire d'abeilles ; la cire 
de Carnauba, de - Candellila, d'Ourrury, du Japon, les 
cires de fibres de liege ou de caniie a sucre ; les 

cires de paraffine, de lignite ; les cires 

■ i 

20 microcristallines ; la cire de lanoline ; la cire de 

montan ; les ozokerites ; les cires de polyethylene ; 

les cires obtenues par synthese de Fischer-Tropsch ; 

les huiles hydrogenes, les esters gras et les 

glycerides concrets a 25°C. On peut egalement utiliser 
25 des cires de silicone, parmi lesquelles on peut citer 

les alkyls, alcoxys, • et/ou esters de 

polymethylsiloxane . 

Parmi les huiles susceptibles d'etre 

presentes dans la composition selon 1' invention, on 
30 peut citer, seules ou en melange, les huiles 

hydrocarbonees telles que l'huile de paraffine ou de 
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vaseline ; le perhydrosqualene ; 1'huile d'acara ; 
1'huile d'amande douce, de calophyllum, de palme, de 
ricin, d'avocat, de jojoba, d' olive ou de germes de 
cereales ; des esters d'acide lanolique, d'acide 
oleique, d'acide laurique, d'acide stearique ; des 
alcools tels que 1'alcool oleique, 1'alcool linoleique 
ou linolenique, 1'alcool isostearique ou 1 ' octyl 
dodecanol . On peut egalement citer les huiles 
siliconees telles que le PDMS, eventuellement phenylees 
telles que les phenyltrimethicones . On peut egalement 
citer des - huiles volatiles, " telles que la 
cyclotetradimethylsiloxane, la 
cyclopentadimethylsiloxane, la 
eye lohexadime thyls i loxane , le 
methylhexyldimethylsiloxane, 1 ' hexame thy ldisi loxane ou 
les isoparaf fines . 

Les pigments peuvent etre blancs ou 
colores, mineraux et/ou organiques . On peut citer parmi 
les pigments mineraux, les dioxydes de titane, de 
zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, 
de fer ou de chrome, le bleu ferrique. Parmi les 
pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, 
et les laques de baryum, strontium, calcium, aluminium. 

Les nacres peuvent etre choisies parmi le 
mica recouvert d'oxyde de titane, d'oxyde de fer, de 
pigment naturel ou d' oxychlorure de bismuth ainsi que 
le mica titane colore. 

Les charges peuvent etre minerales ou de 
synthese, lamellaires ou non lamellaires. On peut citer 
le talc, le mica, la silice, le kaolin, les poudres de 
nylon et de polyethylene, le Teflon, l'amidon, le 
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micatitane, le nacre naturelle, le nitrure de bore, les 
microspheres creuses telles que l'Expancel (Nobel 
Industrie) , le polytrap (Dow Coming) et les microbilles 
de resine de silicone (Tospearls de Toshiba, par 
exemple) . 

La composition peut comprendre en outre 
tout additif usuellement utilise dans le domaine 
cosraetique, tel que des ant ioxydants , des parfums, des 
huiles essentielles, des conservateurs, des actifs 
cosmetiques, des hydratants, des vitamines, des acides 
gras essentiels, des sphingoceryls , , des filtres 
solaires, des tensioactifs, des polymeres liposolubles 
comme les polyalkylenes , notamment le polybutene, les 
polyacrylates et les polymeres silicones compatibles 

; avec les corps gras. Bien . entendu, l'homme du metier 
veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complement a ires , * et/ou leur quantite, de maniere telles 
que les proprietes avantageuses de la composition selqn 
1' invention ne soient pas, ou substantiellement pas 

,alterees par l'adjonction envisagee. 

Les compositions selon 1' invention peuvent 
se presenter sous toute forme acceptable et usuelle 
pour une composition cosmetique, hygienique ou 
.pharmaceutique. 

Les compositions selon 1' invention peuvent 
se presenter sous forme d' emulsion huile-dans-eau ou 
eau-dans huile, de lotion, de mousse, de spray. 

Parmi les applications pre f erent i el 1 ement 
visees par la presente invention, on peut plus 
part iculierement mentionner : 
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le domaine des produits- capillaires 
(lavage, soin ou beaute des cheveux) , les compositions 
selon 1' invention etant en particulier sous forme 
d 7 aerosols, de mousse, de shampooings, d'apres- 
5 shampooings, de lotions ou de gels coif f ants ou 
traitants, laques ou lotions de mise en forme ou de 
mise en pi is ou encore de fixation ; 

- le domaine des produits de maquillage, en 
particulier pour le ■ maquillage des cils, les 

10 compositions etant sous forme de mascara ou de eye- 
liner ; de rouge a levres ou de brillant a levres ou de 
fond" de teint, ou encore de fards a joues ou a 
paupieres ; 

- le domaine des produits de soin de la 
15 peau do corps et du visage, notamment les produits 

"solaires ou autobronzants . 

Enfin, la presente invention a pour' objet 
un Procede de traitement cosmetique pour le soin et/ou 
le riettoyage et/ou le maquillage des matieres 
20 keratiniques consistant a appliquer sur les matieres 
keratiiiiques , une composition telle que definie 
precedemment . 

L ' invention va maintenant etre decrite plus 
25 en detail a la lumiere des exemples suivants donnes a 
titre illustratif et non limitatif . 

EXPOSE DETAILLE DE L' INVENTION 

3 0 EXEMPLES . 
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. Les presents exemples illustrent la 
preparation de polymeres conformes a 1' invention, aptes 
a former une dispersion de particules dans un milieu 
organique considere. 

Dans ces exemples, on determine, apres 
preparation de ladite dispersion, les masses molaires 
moyennes en poids (Mw) -et en nombre (Mn) du polymere, 
la temperature de transition vitreuse, la teneur en 
matiere seche (ou extrait sec) et la taille des 
particules de polymeres, 

Les masses molaires moyennes en poids (Mw) 
et , en nombre (Mn) sont- determinees par chroma tographie 
liquide par permeation de gel (solvant . THF, . courbe 
d'etalonnage etablie avec des etalons de polystyrene 
lineaire, detecteur ref ractometrique) . 

La mesure de la temperature de transition vitreuse 
(Tg) est effectuee selon la norme ASTM D3418-97, par 
analyse enthalpique dif f erentielle (DSC "Differential. 
Scanning Calorimetry) sur calorimetre, sur une plage de 
temperature comprise entre -100°C et + 150 °C , a une 
vitesse de chauffe de 10-°C/min dans des creusets en 
aluminium de 150 \ll . 

La preparation des creusets se fait de la maniere 
suivante : dans un creuset en aluminium de 15 0 Jll on 
ihtroduit 100 jll de la dispersion obtenue et on laisse 
le solvant s ' evaporer pendant 24h a- temperature 
ambiante et a 50% d 1 HR . Renouveler l 1 operation puis 
introduire le creuset dans le calorimetre Mettler DSC3 0 
La teneur en matiere seche (ou extrait 
sec), c'est a dire la teneur en matiere non volatile, 
peut etre mesuree de differentes manieres, on peut 
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citer par exemple les methodes par sechage a 1 ' etuve ou 
les methodes par sechage par exposition a un 
rayonnement infrarouge. 

De preference, la quant ite de matiere 
sech'e, communeraent appelee « extrait sec » des 
compositions selon 1' invention, est mesuree par 
echauffement de 1 ' echantillon par des rayons 
infrarouges de 2 \xm a 3,5 ]im de longueur d'onde. Les 
substances contenues dans lesdites compositions qui 
possedent ' une pression de vapeur elevee, s ' evaporent 
sous l'effet de ce rayonnement. La mesure de la perte 
de " poids de 1' echantillon permet de "determiner 
« 1' extrait sec » de la composition. Ces mesures sont 
realisees au moyen d'un dessiccateur £ infrarouges 
commercial LP16 de chez Mettler. Cette technique est 
parfaitement decrite dans la 4 documentation de 
1'appareil fournie par Mettler. 

Le protocole de mesure est le suivant : 

On etale environ Ig de la composition sur 
une coupelle metallique. Celle-ci, apres introduction 
dans le 'dessiccateur, est soumise a une consigne de 
temperature de 12 0 °C pendant une heure . La masse humide 
de 1 ' echantillon, correspondant a la masse initiale et 
la masse seche de 1 ' echantillon,' correspondant - a la 
masse apres exposition au rayonnement, sont mesurees au 
moyen d'une balance de precision. 

La teneur en matiere seche est calculee de 
la maniere suivante .: 

Extrait Sec - 100 x (masse seche / masse 

humide) . 
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Les tailles de particules peuvent etre 



mesurees par differentes techniques, on peut citer en 
particulier les techniques de diffusion de la lumiere 
(dynamiques et statiques) , les methodes par compteur 
5 Coulter, les mesures par vitesse de sedimentation 
(reliee a la taille via la loi de Stokes) et la 
, microscopie. Ces techniques permettent. de mesurer un 
diametre de particules et pour certaines d'entre elles 
une distribution granulometrique . 

10 De preference, les tailles et les 

distributions de tailles des particules des 
compositions. selon 1' invention, sont mesurees par 
diffusion statique de la lumiere au . moyen. d'un 
, granulometre commercial de type MasterSizer 2000 dej> 

15 chez Malvern. Les donnees sont traitees sur la base de . 
la theorie de diffusion de Mie . Cette theorie, exacted 
pour des particules isotropes, permet de determiner., 
dans le cas de particules non spheriques, un diametre^ 
« effectif » de particules. Cette theorie est notamment^ 

2 0 decrite dans 1 ' ouvrage de Van de Hulst, H.C., "Lights- 
Scattering by Small Particles," Chapitres 9 et 10, 
Wiley, New York, 1957. 



diametre « effectif » moyen en volume D[4,3], v defini de ' 
25 la maniere suivante : 



ou Vi represente le volume des particules de diametre 
30 effectif di . Ce parametre est notamment decrit dans la 
documentation technique du granulometre. 



La composition est caracterisee par son 



D[4J] = 
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Les mesures sont realisees a 25 °C, sur une 
dispersion de particules diluee, obtenue a partir de la 
composition de la maniere suivante : 1) dilution d'un 
facteur 100 avec de l'eau, 2) homogeneisat ion de la 
solution, 3) repos de la solution durant 18 heures, 4) 
recuperation du surnageant homogene blanchatre, 

Le diametre « ef fectif » est obtenu en 
prenant un indice de refraction de 1,33 pour l'eau et 
un indice de refraction moyen de 1,42 pour les 
particules . 

EXEMPLE 1. 

Cet exemple illustre la preparation d'un 
polymere formant une dispersion de particules dans un 
solvant carbone, ledit polymere etant obtenu par 
polymerisation d'acrylate de methyle et le 
macromonomere correspondarit a un copolymere 
polyethylene/polybutylene (Kraton L-1253). 

Le mode operatoire de ce polymere 
particulier est le suivant : 

Dans un reacteur de 500 mL, on charge 75 g 
d' heptane, 50 g d' isododecane , 12,75 g d'acrylate de 
methyle et 2,25 g de macromonomere du type copolymere 
de polyethylene/polybutylene (Kraton L-1253) et 0,8 g 
de tertio butyl peroxy- 2 - ethylhexanoate (Trigonox 21S) . 

On agite et on chauffe le melange 
reactionnel a temperature ambiante a 90°C en 1 heure . 
Apres 15 minutes a 90°C, on' observe un changement 
d' aspect du milieu reactionnel, qui passe d'un aspect 
transparent a un aspect laiteux. On maintient le 
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chauffage sous agitation pendant 15 minutes 
supplementaires puis on ajoute goutte a goutte pendant 
1 heure un melange constitue par 35 g d'acrylate de 
methyle et 0,5 g de Trigonox 21S. 
5 On laisse ensuite le chauffage pendant 4 

heures a 90°C puis on . distille 1 'heptane du milieu 
react ionnel. 

A 1' issue de cette operation de 
distillation, on obtient une dispersion de particules 
10 de polymere ainsi prepare stable dans 1' isododecane. 

Lies caracteristiques du polymere. et des 
particules formees par ledit polymere sont les 
suivantes : ^ 

15 

Granulometrie : 73,5 nm avec 

polydispersite de 0,04 realisee sur Malvern Autosizer 
Lo-C a 25°C .; 

- Extrait sec : 55,1 % dans 1 ' isododecane, 
2 0 realise par thermobalance ; 

Transition vitreuse : 8°C .par DSC 

Mettler ; 

- Masse moleculaire poids Mw=44300 

- Masse moleculaire n ombre Mn=8900 

2 5- 

- Indice de polydispersite (Mw/Mn)= 4,99. 

Masse moleculaire du macromonomere 
utilise Mw = 4000 

La stabilite de la dispersion obtenue est 

3 0 mise en evidence par la mise en oeuvre du protocole . de 

stabilite suivant : 



1 er depot' 



26 

Dans un tube a hemolyse, on place '8 ml de 
la dispersion realisee et on centrifuge a 
4000 tours/min pendant 15 minutes a l'aide d'une 
centrif ugeuse Jouan C100-S5. Au bout de 15 minutes, on 
5 constate qu' il n'y a pas de dephasage ce qui demontre 
que la dispersion est stable. 

EXEMPLE 2 . 

10 Cet exemple illustre la preparation d'un 

polymere formant une dispersion de particules dans un 
solvant carbone, ledit polymere etant obtenii par 
polymerisation d'acrylate de methoxyethyle et le 
macromonomere correspondant a un copolymere 

15 polyethylene/polybutylene (Kraton L-1253) . 

Le mode operatoire de ce polymere 

particulier est le suivant : 

Dans un react eur de 500 mL, on charge 7 5 g 
20 d' heptane, 50 g d' isododecane , 12,75 g d'acrylate de 
methoxyethyle et 2,25 g de macromonomere du type 
copolymere de polyethylene/polybutylene (Kraton L-1253) 
et 0,8 g. de tertio butyl peroxy- 2 -ethylhexanoate 
(Trigonox 2 IS) . 

25 On agite et on chauffe le melange 

reactionnel a temperature ambiante a 90 °C en 1 heure . 
Apres 15 minutes a 90°C, on observe un changement 
d' aspect du milieu reactionnel, qui passe d'-un * aspect 
transparent a un aspect laiteux. On maintient le 

30 chauffage sous agitation pendant 15 minutes 
supplementaires puis on ajoute goutte a goutte pendant 
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1 heure un melange constitue "par 35 g d'acrylate de 
methoxyethyle et 0 , 5 g de Trigonox 21S. 

On laisse ensuite le chauffage pendant 4 
heures a 90°C puis on distille 1' heptane du milieu 
5 reactionnel. 

A 1' issue de cette operation de 
distillation, on obtient une dispersion de particules 
de polymere ainsi prepare stable dans 1 ' isododecane . 

10 Les caracteristiques du polymere et des 

• particules formees par ledit polymere sont les 
suivantes : 

- Granulometrie : 91,4 nm avec- 
15 pplydispersite de 0,05 realisee sur Malvern Autos izer 

Lo-C a 25°C ; 

. • , - Extrait sec : 56,4 % dans 1 ' isododecane , 

realise par thermobalance ; 
■ " . ~ Transition vitreuse : -4 0°C par DSC 

.20 . Met tier ; . 

.- Masse moleculaire poids Mw= 71200 

- Masse moleculaire nombre Mn= 19300 

- Indice de polydispersite (Mw/Mn) = 3.7 

Masse moleculaire du macromonomere 
25 • utilise Mw = 4000 

Apres la mise en' CEUvre du protocole de 
stability conformement a 1 ' exemple 1, on constate que 
la -dispersion obtenue est stable. 

3 0 EXEMPLE 3 
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Cet exemple illustre la preparation d'un 
polymere formant une dispersion de particules dans un 
solvant carbone, ledit polymere etant obtenu par 
polymerisation d'acrylate de methyle et le 
macromonomere correspondant a un copolymere 
polyethylene/polybutylene (Kraton L-12 53) . 

Le mode operatoire de ce polymere 
particulier est le suivant : 

Dans un reacteur de 1 L, on charge 200 g 
d'heptane, 200 g d' isononyl isononanoate, 28 g 
d'acrylate de methyle et 12 g de macromonomere du type 
copolymere de polyethylene/polybutylene (Kraton L-1253) 
et 3.2 g de tertio butyl peroxy-2 -ethylhexanoate 
(Trigonox 2 IS) . 

On agite et on chauffe le melange 
reactionnel a temperature ambiante a 90°C en 1 heure . 
Apres 15 minutes a 9 0 °C, on observe un changement 
d' aspect du milieu reactionnel, qui passe d'un aspect 
transparent a un aspect laiteux. On maintient le 
chauffage sous agitation pendant 15 minutes 
supplementaires puis on ajoute goutte a goutte pendant 
1 heure un melange constitue par 160 g d'acrylate de 
methyle et 2 g de Trigonox 21S. 

On laisse ensuite le chauffage pendant 4 
heures a 90°C puis on distille 1 ' heptane du milieu 
reactionnel . 

A 1' issue de cette operation de 
distillation, on obtient une dispersion de particules 
de polymere ainsi prepare stable dans 1' isononyl 
isononanoate . 
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Les caracteristiques du polymere et des 
particules formees par ledit polymere sont les 
suivantes : 

5 

Granulometrie : 22 0 nm avec 

polydispersite de 0,04 realisee sur Malvern Autosizer 
Lo-C a 25°C ; 

Extrait sec theorique : 50 % dans 1' 
10 1' isononyl isononanoate 

Transition . vitreuse : 12 °C par DSC 

Mettler ; 

- Masse moleculaire poids Mw=98909 

- Masse moleculaire nombre Mn=25731 



15 



- Indice de polydispersite (Mw/Mn) = 3.84 

Masse moleculaire du. macromonomere 
utilise Mw = 4000 

Apres la mise en ceuvre du protocole de stabilite 
2o conformement a 1'exeniple 1, on constate que la 
dispersion obtenue est stable. 

EXEMPLE 4 

25 Cet exemple illustre la preparation d'un 

polymere formant une dispersion de particules dans un 
solvant carbone, ledit polymere etant obtenu par 
polymerisation d'acrylate de methyle et le 
macromonomere correspondant a un copolymere 

3 0 polyethylene/polybutylene (Kraton L-1253) . 
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Le mode operatoire de ce polymere 
particulier est le suivant : 

Dans un reacteur de 1 L, on charge 2 00 g 
d' heptane, 2 00 g d'alkyl benzoate en C12-15 plus connu 
sous le nom de Finsolv TN, 28 g d'acrylate de methyle 
et 12 g de macromonomere du type copolymere de 
polyethylene/polybutylene (Kraton L-1253) et 3.2 g de 
tertio butyl peroxy-2-ethylhexanoate (Trigonox 21S) . 

On agite et on chauffe le melange 
reactionnel a temperature ambiante a 90°C en 1 heure . 
Apres 15 minutes a 90°C, on observe un changement 
d' aspect du milieu reactionnel, qui passe d'un aspect 
transparent a un aspect laiteux. On maintient le 
chauffage sous agitation pendant 15 minutes 
supplementaires puis on ajoute goutte a goutte pendant 
1 heure un melange constitue par 160 g d'acrylate de 
methyle et- 2 g de Trigonox 21S. 

On laisse ensuite le chauffage pendant 4 
heures a 90°C puis on distille 1'heptane du milieu 
reactionnel . 

A 1' issue de cette operation de 
distillation, on obtient une dispersion de particules 
de polymere ainsi prepare stable dans 1' alkyl benzoate 
en C12-15 ( Finsolv TN ) 

Les caracteristiques du polymere et des 
particules formees par ledit polymere sont les 
suivantes : 

- Granulometrie : 5 0 nm avec polydispersite 
de 0,04 realisee sur Malvern Autosizer Lo-C a 25°C ; 



1 er depot 



31 



Extrait sec theorique : 50 % dans 1' 
alkyl benzoate en C12-15 ( Finsolv TN ) 



5 Mettler ; 



Transition vitreuse : 12°C par DSC 

Masse moleculaire. poids Mw=93984 
Masse moleculaire nombre Mn=29923 



- Indice de polydispersite (Mw/Mn) = 3.14 
10 - Masse moleculaire du macromonomere 

utilise Mw =4 000. 

Apres la mise en ceuvre du protocole -de stabilite 
conf ormement a l'exemple 1, on constate .. que la. 
4 dispersion obtenue est stable. . 

15 Exemple 5 : Composition de mascara 

On "a prepare un mascara ayant la 
composition suivante : - . 

2 0 Cire d'abeille . 8 g* 

Cire de paraffine 3 g 

Cire de carnauba 6 g 

Hectorite modifiee par du chlorure 5,3 g 
de di-stearyl di-methyl benzyl ammonium .(Bentone^ 38V 
25 d'Elementis) 

Carbonate de propylene 1 7 7 g 

Charge 1 g 

pigments 5 g 

Dispersion de polymere de 1 ' exemple 4 12 g en MA 

3 0 Isododecane qsp 100 
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Le mascara, apres application sur les cils, 
est juge tres sat isf aisant . 



Exemple 6 : Stick de rouge a levres 

La composition de rouge a levres suivante 
est preparee : 



Cire de polyethylene 15 % 

10 Dispersion de polymere de l 1 exemple 3 10 % en MA 

Polyisobutene hydrogene (Parleam de Nippon Oil Fats) 

26 % 

Isododecane qsp 100 

Pigments 8.6% 



15 



La composition obtenue apres application 
sur les levres presente de bonnes proprietes 
cosmetiques. 



2 0 Exemple 7 ; Fond de teint E/H 



On prepare une composition de fond. de teint 
comprenant les composes suivants : 
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Phase A Cetyl Dimethicone copolyol 3 g 

(ABIL EM 90 de la societe 
GOLD S CHM I DT ) 

Succinate d' isostearyl 0,6 g 

diglyceryle 

(IMWITOR 780K de la societe 
CONDEA) 

Isododecane 18,5 g 

Melange de pigments (oxydes de 10 g 
fer et oxydes de titane 
hydrophobes) 

Dispersion de polymere de 8,7 g en MA 
1 ! exemple 2 

Poudre de polyamide (NYLON- 12 8 g 

de Dupont de Nemours) 

Parfum qs 

Phase B Eau qsp 100 

Sulfate de magnesium 0,7 g 

Conservateur (Methylparaben) Qs ^, 

Phase C Eau 2 g 

Conservateur (Diazolinyl uree) Qs 

La composition obtenue presente de bonnes 

proprietes -cosmetiques . 



5 Exemple 8 

On prepare une poudre compactee ayant la 



composition suivante : 
Composition A : 

10 - Talc 30 g 

- Oxychlorure de bismuth ' 10 g 

- Stearate de zinc 4 g 

- Poudre de Nylon 2 0 g 

- Dispersion de 1' exemple 1 5 g 
15 Composition B ; 

- Oxydes de fer 2 g 

- Huile de vaseline 6 g 
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La poudre est obtenue de la fagon 
suivante : on broie la composition A dans un broyeur de 
type KENWOOD pendant environ 5 minutes sous faible 
agitation, on ajoute la composition B et on broie 
l'ensemble environ 2 minutes a la meme vitesse, puis 3 
minutes a une vitesse plus rapide . On taraise 'ensuite la 
preparation sur un tamis de 0,16 mm, puis on compacte 
ce melange dans des coupelles. 

On obtient une poudre compactee presentant 
de bonnes proprietes cosmetiques. 



La composition obtenue est aisee et 
agreable a appliquer. On constate que le film ne migre. 
15 pas dans les ridules de la peau, meme apres avoir ete 
porte pendant plusieurs heures . 

Exemple 9 : gel pour le visage 

2 0 On prepare la composition suivante : 

. isopropyl palmitate 10 g 

. vaseline (cire) 5 g 

. hectorite modifiee (argile) 0,15 g 

. ozokerite (cire) 5 g 

25 . septaoleate de sorbitane oxyethylene (40OE) 5 g 
. dispersion de 1 1 exemple 4 (25% de matiere seche) 75 g 

On obtient un gel ayant de bonnes 
proprietes cosmetiques . 



30 
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Exemple 10 ; huile de soin 

On prepare la composition suivante : 
. . dispersion de 1 1 exemple 3 (25% de matiere seche) 70 g 
. huile de jojoba 15 g 

. huile de soja 15 g 

On obtient une huile de soin qui peut etre 
. appliquee sur le corps ou le visage. 
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RE VEND I CAT I ONS 

1. Polymere acrylique comprenant un 
squelette insoluble dans un milieu organique non aqueux 
non silicone et une partie soluble dans ledit milieu 
constitute de chaines laterales liees de maniere 
covalente audit squelette, ledit polymere etant 
susceptible d'etre obtenu par polymerisation 
radicalaire dans le milieu organique non aqueux : - 

- d'un ou plusieurs monomeres acryliques, 
pour former ledit squelette insoluble ; 

d'un ou plusieurs macromonomeres 
comportant un groupe terminal apte a reagir pendant la 
polymerisation pour former les chaines laterales, le ou 
lesdits macromonomere (s) ayant une masse moleculaire en 
poids superieure ou egale a 200 ; 

ladite partie soluble representant 0,05 a 20% en poids 
du polymere, et ledit polymere ayant une ' masse 
moleculaire en poids allant de 10 000 a 300 000/ 

2. Polymere selon la revendicat ion 1, pour 
lequel le milieu organique non aqueux non silicone est 
•const i tug d'au moins uri compose liquide non aqueux non 
silicone choisi dans le groupe constitue par : 

les composes liquides non aqueux non 
silicones ayant un parametre de solubilite global .selon 
l'espace de solubilite de Hansen ' inferieur a 17 
(MPa) 1/2 ; 

les monoalcools • ayant un parametre de 
solubilite global selon l'espace de solubilite de 
Hansen inferieur ou egal a 20 (MPa) 1/2 ; et 
- les melanges de ceux-ci . 
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3. Polymere selon la revendicat ion 2, pour 
lequel le compose liquide non aqueux non silicone ayant 
un parametre de solubilite global selon l'espace de 
solubilite de Hansen inferieur a 17 (MPa) 1/2 est choisi 
parmi les huiles naturelles ou synthetiques , carbonees, 
hydrocarbonees, fluorees, seules ou en melange ; les 
esters ; les cetones ; les ethers ; les alcanes 
lineaires, ramifies et/ou cycliques, eventuel lement 
volatils. 

4. Polymdre selon la revendicat ion 2, pour 
lequel le compose liquide non aqueux non silicone ayant 
un parametre de solubilite global selon l'espace aie 
solubilite de Hansen inferieur a 17 (MPa) 1/2 est choisi 
dans le groupe constitue par les esters lineaires, 
ramifies ou cycliques, ayant plus de 6 atomes -de 
carbone, les ethers ayant plus de 6 atomes de. carbone, 
les cetones ayant plus de 6 atomes de carbone. 

5. Polymere selon la revendication 2, pour 
lequel les monoalcools ayant un parametre de solubilite 
global selon l'espace de solubilite de Hansen inferieur 
ou egal a 20 (MPa) 1/2 sont choisis dans le groupe forme 
par les monoalcools aliphatiques gras ayant au moins 6 
atomes de carbone. 

6. - Polymere selon 1'une quelconque des 
revendications 1 a 5-, formant des particules dans ledit 
milieu organique non aqueux d'une taille moyenne de 10 
a 400 nm, de preference de 20 a 200 nm. 
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7, Polymere selon 1'une quelconque des 
revendications 1 a 6, dans lequel le ou les monomeres 
acryliques sont choisis dans le groupe constitue 
par les monomeres suivants et leurs sels: 
- les (meth) acrylates de formule : 

CH? -C COOR 2 



dans laquelle : 

Ri designe un atome d'hydrogene ou un 
10 groupe methyle ; 

- R 2 represente un groupe alkyle lineaire ou 
ramifie, comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, ou un 
groupe alkyle cyclique comprenant de 3 a 6 atomes de 
carbone, lesdits groupes pouvant comporter dans leur 

15 chaine un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N 
et S, et pouvant comporter un ou plusieurs substituants 
choisis dans un groupe constitue par OH, les atomes 
d'halogene (F, CI, Br, I), ou 

- R 2 represente un groupe alkyle lineaire ou 
2 0 rami fie comport ant de 1 a 6 atomes de carbone, 

substitue par au moins un groupe polyoxyethylene , ledit 
groupe etant constitue par la repetition de 5 a 30 
motifs oxy ethylene ; 

- les (meth) acrylamides de formule : 

CH 2 ? CON^ 



2 5' R 3 
dans laquelle : 
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- R 3 designe un atome d'hydrogene ou un 
groupe methyle ; 

R 4 et R 5 , identiques ou differents, 
representent un atome d'hydrogene ou un groupe 
5 alkyle, lineaire ou ramifie, comportant de 1 a 6 atomes 
de carbone ; ou 

- R 4 represente un atome d'hydrogene et R 5 
represente un groupe 1 , l-dimethyl-3-oxobutyle . 

- les esters de vinyle de formule : 
10 R 6 -COO-CH=CH 2 

dans laquelle : 

- R 6 represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie, 
comprenant de la 6 atomes, ou un groupe alkyle 
cyclique comportant de 3 a 6 atomes de carbone et/ou^un 

15 groupe aromatique, par exemple de type benzenique, 
anthracenique , et naphtalenique ; 

des monomeres a insaturation (s) ethyl enique fs ) 
comprenant au moms une fonction acide carboxylique 

20 ou sulfonique, tel que 1' acide acrylique, l'acfde 

methacrylique, 1' acide crotonique, 1 ' anhydride 
maleique, 1' acide itaconique, 1' acide fumarique 7 
1' acide maleique, 1' acide styrenesulf onique , 1' acide 
acrylamidopropanesulf onique , 1' acide vinylbenzoique , 

25 1' acide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci, 

les monomeres a insaturation ( s) ethylenique ( s) 
comprenant au moins une fonction hydroxyle comme le 
methacrylate de 2 -hydroxypropyle , le methacrylate de 
2-hydroxyethyle, l'acrylate de 2 -hydroxypropyle et 

3 0 l'acrylate de 2-hydroxyethyle / 
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les monomeres a insaturation ( s ) ethylenique (s) 
comprenant * au moins une fonction amine tertiaire, tel 
que la 2-vinylpyridine , la 4 -vinylpyridine , le 
methacrylate de dimethylaminoethyle , ie methacrylate de 
diethyl aminoethyle, - le 
dimethylaminopropylmethacrylamide et les sels de ceux- 

ci ; 

et les melanges de ceux-ci. 

8. Polymere selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 7, dans lequel le ou les 
macromonomeres sont choisis dans le groupe constitue 
par : 

* • les "polyolef ines, telles que celles a 

base de polyethylene, polypropylene, polyethylene- 
polypropylene , polyethylene-polybutylene , polyi soprene , 
polybutadiene, poly (ethylene/butylene ) -polyisoprene et 
plus particulierement le methacrylate de 

poly (ethylene/butylene) commercialise sous la 

denomination Kraton Ligard L-12T3 par Kraton Polymers ; 

les homopolymeres ou copolymeres 
d'acrylate ou * de methacrylate d'alkyle lineaire ou 
ramifie comportant de 8 a 22 atomes de carbone, tels 
que les macromonomeres a base de poly (acrylate ethyl -2- 
hexyle) , de poly (acrylate de dodecyle) . 

9. Polymere selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, susceptible d'etre obtenu 
par polymerisation : 
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du monomere acrylate de methyle et du 
macromere polyethylene/polybutylene (Kraton L-1253) 
dans 1 ' isododecane ; 1 ' isononylisononanoate ou un 
alkyl-benzoate en Ci2~Ci5 (Finsolv TN) ; 
5 - du monomere acrylate de methoxyethyle et 

du macromonomere polyethylene/polybutylene (Kraton L- 
1253) dans 1 ' isododecane . 

10. Dispersion non aqueuse comprenant un 
10 milieu organique non aqueux et des particules 
constitutes d'au moins un polymere, ledit milieu et 
ledit polymere etant tel que def ini dans les 
revendications 1 a 9. 

15 11. Dispersion selon la revendicat ion 10, 

ladite dispersion etant une dispersion stable dans le 
milieu non aqueux non silicone considere. 

12. Procede de preparation d'un polymere 
20 selon la revendication 1 a 9 ou d'une dispersion selon 

la revendication 10 ou 11, comprenant une . etape 
consistant a realiser une copolymerisation radicalaire, 
dans un milieu organique non aqueux, d'un ou plusieurs 
monomeres acryliques avec un ou plusieurs 
25 macromonomeres , ledit milieu, le ou lesdits monomeres, 
le ou lesdits macromonomeres • etant tels que def inis 
dans les revendications 1 a 9 . 

13. Procede de preparation selon la 
30 revendication 12, dans lequel la copolymerisation est 

initiee en presence d'un amorceur radicalaire. 
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14 : Procede de preparation selon la 
revendicat ion 13, dans lequel ledit amorceur peut etre 
choisi parmi les composes organiques peroxydes tels que 
5 le dilauroyl peroxyde, le dibenzoyl peroxyde, le tert- 
butyl peroxy-2-ethylhexanoate, les composes diazotes 
tels que 1 ' azobisisobutyroni trile , 

1 ' azobisdimethylvalero-nitrile . 

10 15. Composition comprenant, dans un milieu 

cosmetiquement , pharmaceut iquement et/ou hygieniquement 
acceptable, une dispersion de particules d'un polymere 
selon la revendication 10 ou 11. 

15 16* Composition selon la revendication 15, 

comprenant, en outre, des corps gras choisis dans le 
groupe forme par les cires, les huiles, les gommes, les 
corps gras pateux, hydrocarbones ou silicones. 

20 17. Composition selon la revendication 15 a 

16, comprenant, en outre, des pigments, des charges 
et/ou des nacres. 

18. Composition selon 1 ' une quelconque des 
25 revendicat ions 15 a 17, se presentant sous la forme 
d'une composition de soin ou de maquillage de la peau 
ou des matieres kerat iniques , ou encore d'une 
composition capillaire ou d'une composition solaire. 



30 19. Procede de traitement cosmetique pour 

le soin et/ou le nettoyage et/ou le maquillage des 
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matieres keratiniques consistant a appliquer sur les 
matieres keratiniques, une composition selon l'une 
quelconque des revendications 15 a 18. 



regue le 05/02/03 
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